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Galvanische Elemente - Daniell Element

Zn Voltmeter
Minuspol | - + | Pluspol
Redoxreaktion: Diaphragma
Cu Zn* ,Elektronenfluss” T Zn2*
2e” —>
\Cuz"' A -
2+ i 2+
& y A~ | Zn Cu
Anqge S € - l)fafhf)de i N
o (S—= 1503
Saltpricie Zn -
:-9—-) 3
John Frederic Daniell, 1836 \ : o
lonen ¢ Zn/Zn**-Halbzelle Cu/Cu?*-Halbzelle
leitung
c(ZnSO,)=1mol/L  ¢(CuSO,) = 1 mol/L

znh

Nennspannung: 1,10 V

znb

Zn**

Redoxpotential von Kupfer:(E°(Cu) = +0,34 V)
Redoxpotential von Zink: (E%(Zn) =-0,76 V)

ZnSO, - Lésung
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ﬁée wassermolekil  Beim Ubergang von Ladungstragern zwischen Elektrode und Elektrolyt bildet sich an
!B_l ~ @0 o der Phasengrenze eine elektrochemische Doppelschicht und damit eine
SV @ ; o Potentialdifferenz aus.

— In einem galvanischen Element existiert zwischen
den beiden Halbzellen eine Potentialdifferenz.
Diese ist in Form einer messbaren Spannung zwischen
den Halbzellen beobachtbar.

— nur Spannungsdifferenz ist messbar, aber nicht die
Elektrolyt Einzelpotentiale

https://pure.mpg.de/

rest/items/item_222 . . . . .
8548_4/component/f ==) Potentiale der Halbzellen werden im Vergleich mit einer Normalwasserstoffelektrode

e 2228545/ content gemessen, deren Potential definitionsgemaR auf 0.0 V festgelegt ist.
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Chemische Reaktionen verlaufen vorzugsweise unter Abnahme der freien Enthalpie AG

AG = AH-TAS

Standardelektrodenpotentiale

Reduktion von Wasserstoffionen ist Bezugssystem

2H*+2e 2> H,(g)

AG=0

Spannungsmessgerét

%,

Hz (g)(p = 1013 mbar)
—

Halbzelle deren Standard-
potential gemessen werden

/ soll

PV

Einleitungrohr

[ 4

Pt|H,(g)|H*(aq), E°=0

Y
far Ho (9) \
Platinierte Platinelektrode

bspw. Salzsaure (pH = 0)

1 mol/L

Standardbedingungen:

auch Normalpotentiale

Voltmeter

Salzbriicke Hz
Py,* 1.013bar
Standardzinkelektrode Standardwasserstoffelektrode
a) E=E}, =-0.76V
Voltmeter
(i — f\ " —-—
)
Salzbriicke H,
Py,=1.013bar

Standardwasserstoffelektrode
b) E=Eg, =+034V

Standardkupferelektrode

2007 Walter de Gruyter, Riedel/Janiak: Anorganische Chemie
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Al = AP* + 3e" -1,68 Red 1 ) Ox 1 E1

Mn —  Mn?* +2e" -1,19 g

Zn = Zn?* +2e” -0,76

g% == § +2e -0,48 Red 2 Ox 2 E;

Fe == Fe?* +2e - 0,41

Cd S Cd2+ + 2e" -0,40 ©2007 Walter de Gruyter, RiedeVJaniak: Anorganische Chemie

Sn = sn?* +2e” -0,14

Pb —= Ppp?t +2e -0,13 E(V)

= 37 B

Sn?* Sn#* +2e +0,15 unedle Metalle
Cu =— cyt +2e +0,34 -2t E9 [

21 = 21, +2e +0,54 A

Fe2* === g3t +1e” +0,77
Ag = Ag" +1e +0,80 14 E°

NO+6H0 === NO; +4H;0* +3e"  +096 o

2Br —— B, +2e +1,07 Ewasser

6 H,0 =—= 0,+4Hz0" +4e +1,23 0

2Cry+ +21H,0 === Cr,09° +14H,0" + 6e +1,33 =0 ] T

2Cr == Cl, +2e” +1,36 0

Pb?* +6H,0 === PbO,+4H0" + 2e" +1,46 Cu edle Metalle
Au _— At +3e +1,50 ) A

Mn?* +12H,0 === MnO; +8H30+ + 5¢ +1,51 .

2F ——t F2 + 2e +2,87 ©2007 Walter de Gruyter, RiedelJaniak: Anorganische Chemie 5
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Die starksten Oxidations- und Reduktionsmittel

......

S350 I e = N

s NN
: g Li
-2.936 D e K
Ba
Sr

Ca
Na

3.070

i } 3 ‘l 4

-4.000 -3.000 -2.000 -1.000 0 1.000 2.000 3.000 4.000
v

Redoxpotential
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= Gegenseitige Umwandlung von elektrischer und chemischer Energie

= \organge:

o Wanderung von Elektronen und lonen

o Ausbildung von Potentialen

* Ein messbares elektrochemische System besteht aus (mindestens) zwei Elektroden

= Dije Bruttoreaktion innerhalb der elektrochemischen Zelle ist elektroneutral

e Die elektrische Ladung 1 Coulomb (1 C) ist die Elektrizitaitsmenge (Elektronenzahl),
die ein Strom der Stromstarke | von 1 Ampere (1 A) in 1 Sekunde transportiert:
1C=1A%*s

* Der Stromfluss in einem Stromkreis wird durch die elektrische Potentialdifferenz U
(Spannung, Volt) verursacht. Eine Potentialdifferenz von 1 Volt erfordert
eine Energie von 1 Joule, um die Ladungsmenge von 1 Coulomb zu bewegen:

1Joule=1V*C=1V*A*s=1Ws
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Nernst’sche Gleichung

¢ wenn eine Reaktion freiwillig ablduft > Anderung z.B. Daniell-Element EMK=1,1V

der freien Enthalphie ist negativ:
—> fir maximale elektrische Arbeit A fir 1 mol Formelumsatz

AG<O gilt:

« da AG die maximale Nutzarbeit einer Reaktion ist > A=z-F-AE=2-96485C/mol - 1,1V =212 ki/mol

ist verknupft mit der GroRe AE einer galvanischen Zelle l
2 Elektronen flieRen, da: EMK
Cu**+Zn - Cu + Zn?**

Farady-Konstante

C-V/mol = ki/mol

* elektrische Arbeit der Zelle ist das Produkt aus geflossener
Ladung und Spannung: die maximale Spannung einer Zelle
ist die elektromotorische Kraft (EMK):

berechnete Arbeit ist die maximale Nutzarbeit, die vom
System geleistet werden kann:

elektrische Arbeit = geflossene Ladung - Spannung

AG =-212 kJ/mol

(negativ, da Energie frei wird) 8
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— =AG=-z-F-AE s
A=AG=-z-F AuBerdem: AE = AEg.yuition — DEoxidation = EMK AE =+ - Reaktion I3uft ab

AG=-z-F-AE AE = - © Reaktion lauft nicht ab

z.B. Daniell-Element

AE° = AE°(Cu/Cu?*) - AE°(Zn/Zn?*)=0,34V - (-0,76 V) =1,10V E = Gleichgewichtsspannung
E° = Standartelektrodenpotential
AuRerdem gilt: AG=-R-T-InK z = Anzahl Ubertragener Elektronen
F = 96485 C mol*(e*N,) Faraday-Konstante
aus In = Ig machen (Ladungsmenge pro Mol Elektronen)
R =8,314 J/molK allgemeine Gaskonstante

> AG°=-2,303-R-T-lgk=-z-F-AF°

v Volt
2,303-R-T 0,059V
> AE°= ‘lgK > AE°= ——-lgK
ZF 7
Fir T=20 °C = 298,15 K (Standardbedingungen) gilt: \

Anzahl der Elektronen, die Gibertragen werden 9
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aus der Thermodynamik gilt:  AG = AG°+R-T - InK K entspricht der momentanen Konzentration

= angewendet fir Teilprozess einer Redoxreaktion,
[C]¢- [D]¢ also auf eine Halbzelle:

[A]* - [B]

aus Massenwirkungsgesetzt: AG=AG°+R-T:In

Ox + z:e"—> Red
mit AG=-z-F-AE und AG°=-z-F-AF°
C]e¢- [D]¢ AE = AE® - 0,055V g [Red]

-z-F-AE=-z-F-AE°+R-T-In{A%a.[[B]b +-z-F Z [0x]

oder anderes Vorzeichen:

. c. d
AE = AE® - R TIn [C]*- [D]

z-F  [A]?- [B]P AE = AE® + 0,059V 2 [0x]
v/ [Red]
— Bei Standardtemperatur und Zehnerlogarithmen umformen _ _ -
und Zahlenwert von Temperatur und allgemeine Gaskonstante R Bei Standardbedingungen gilt: [Ox] = [Red] = 1
und Faraday-Konstante verrechnen - so kommt man zu: > E=f°

0,059V [C]e- [D] == Vorhersage von Redoxvorgangen auch bei anderen
Z [A]2 - [B]P Konzentrationen moglich. 10

AE = AE® -
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pH-Abhadngigkeit von Redoxpotentialen hufiabe 2 2 Gui o i de fedumlchons et hs
a) 2CI - Clz + 2e° RA WSy Pﬂrwow_\ou«ok‘F »(.OAM%A LW\‘(* < C M“‘d‘( ) 0 A UZK(
=%
i) () \(_ Tt) - 40 o L ;
pH - unabhéingig R o ey

ber PH:/{ Aracl FH: ¥ 1
b) MnO,” + 8H* +5e > Mn* + 4H,0 B s pit
J,;\okk\ow-e&\()‘ oy Uwf)—k(u/ﬂ .
* H* kommt in Gleichung vor: - Potential pH — abhadngig - » \ _
* [H*] muss in Nernstgleichung miteinbezogen werden e O % 3895 Ber 2l a0 s 4,54 L

)\)Qi‘ub‘i‘:\c(’\k &C_Q/\Qw,wé‘ W =2= 3 (3 _f(g((/\,ov,u,ﬁ)

E=E°+

0.059V  [MnO4~][H*]® o g A
5 OF e R R L, Reilaiing
S ¢ (My -‘f)

Potential des MnO,/Mn?*-Systems sinkt mit steigendem pH-Wert oo
-> Oxidierende Wirkung wird schwacher

(i _ EO __ Q(O‘Yﬂ?u ((a C(Mu“)
- C(wa’)\l‘)u('?( Hw)

Quelle: Prof. Ivanovic-Burmazovic 11
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CCH"“) /{O cme

€
Fiog)

A amfloyes ¢ (H

hel (>H =
pH= vfgf(ﬁ*)

A= \(b L(N*)
B ouptun § O (\M}/
o I Y R A=Y
e S

e Bl

J 1073 ‘

-3
E- 1,71V +

S

e UL i U
B PHES D o (HY) = (077 el
(0
A eal
PH ,ﬁ ; % 2 wach CCH) onflisge,

S-‘»‘(5c(H‘\

A wyeder T gladamy i,
e - <40
E oo SAV Y 0{0531\/( AT A O

e ({ . . U
R e - 406V

=) POWb\\Cﬁ( 15“\ P?L( ql'glf(é;/«qy,"d

b) b lcborn PJ(\uAmk Wi Gie AT st «y
i 2.
Aaiclinet LrRrETE

A fealchousyla ey

pe. Mu O + S€ 4 gut
Os- FEL = Cheed 2() - )=
(pscon b ZHUOY + A0 CTHAGHY = 3 ™t 5
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5 Poteahial oou (0 Lo ()= 1,36 L

) S (U Cuntin POM)\‘C&LCQﬂfQ‘%I hey PW:A e ((
g

o.L= LQ@ i t@x

; < B (00 (1) - fy Gle) =

—) ogun S EiEo L B “Vowre  (Guwe, C(Mvcg
Ml ™ wdeut w o
OX Moy ¥ wots iy
haa PH:/l

A E— f-AlLNV 3 /ltzé\/" O\O%\/ \> RD(LQ){_Q-?Q\(}\'Q}\,\ kauh

§$0{ '\&"FQ wlam

G-

YN pH= 5

L & = ﬂOGV" 4,30 U= e

A HpE=O
) bei QA:S‘

JC(guuR« C( = Douery,
e Ut C(Jvk\-("’\ /(-'(‘10((“ Yy C(—L
Oxicliort Grodlin

) \dpx ~NealcNow qt\‘«c(;(i wa (Y4
Statt

13
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Anode
(Oxidation)

=(RT/zF)In(c,/c,)
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Konzentrationselement

Kathode
(Reduktion)

o0 S 9V QC [LOV\LﬁWXM{r—{.L )
Z . CZ( M\«A\sz l(ou\"bvw J\r\{v\q
£ 6y

= 0,059 V /z log In(c,/c,)
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4

Konzentrationskette
Voltmeter
Stromfl
——— 7% - _Stromfluss
)
@ | Ag Salzbriicke AJ@
K*NO3
| l I
AgNO;-_| Ag* ~—Ag*
Losung i
Ag+ ‘—'Ag+
\_ 4 .
Halbelement 1 Halbelement 2

Cagi > Cag;

© 2007 Walter de Gruyter, Riedel/Janiak: Anorganische Chemie.

AgN03'

Losung

Konzentrationsunterschied in
beiden Halbzellen ist die
Ursache fir die EMK der
Konzentrationskette.

Potential des Halbelements 2 ist negativer als das des Halbelements 1 = in

Reaktionsraum 2 gehen Ag*-lonen in Losung und die Elektronen, die frei werden,

flieBen zu Halbelement 1 - Ladungsaustausch durch Salzbriicke
- Elektromotorische Kraft (EMK) ist gleich der Differenz der Potentiale der beiden

Halbelemente

AE =

' _\; . CLAgr) L/l)
By ld) - Epla)= 0052V g — o

CA4) (2) 14
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Elektrolyse
y © ”@
Unter Elektrolyse versteht man die chemische Veranderung (Reduktion, Oxidation, Zersetzung) einer Substanz unter Einfluss des Pt| Kathode Anode | Graphit
elektrischen Stromes.
Voraussetzung fir eine Elektrolyse ist, dass die angelegte Spannung mindestens so groR ist wie die Spannung, die das
galvanische Element liefern wiirde. s B _ o
H,ofill~— H,0' Shm  )if-B
Die fur eine Elektrolyse notwendige Spannung heillt Zersetzungsspannung. Mitunter sorgen besondere Widerstande fiir eine o g N
anormale Erhéhung der Zersetzungsspannung (Uberspannung). Eine Ursache dafiir ist, dass zur Uberwindung des elektrischen ofill=—H,0" Cl _’o i
Widerstandes der Zelle eine zusitzliche Spannung benétigt wird. Haufig werden Uberspannungen bei Elektrolysen, bei denen Z N B
Gase entstehen, beobachtet, da diese die Oberflachen der Elektroden bedecken.
. J
Elektronen-
EU strom @
L - 076V —20 Zn £~ T Zersetzungsspannung =
Stromstiirke Differenz der Redoxpotentiale + Uberspannung
=
e_ q’ .o
Elektronenstrom 110V E AE>1,10V Uberspannung: kinetische Hemmung der
H o .
0 & Elektrodenreaktion
Cu & W3y —S4 fu — Uberspannung hingt ab von:
. oo dor Standard | Elektronen- 3 / * Elektrodenmaterial
i t tenti “ . .
el o e i T Zersetzungsspannung «  Oberflichenbeschaffenheit der Elektrode

© 2007 Walter de Gruyter, Riedel/Janiak: Anorganische Chemie.

Elektrolysespannung —=

* wenn Gase entstehen

15
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. 1A F a4\ c;kQ_
Elektrolyse einer NaCl-Losung k@:\ . 7 o s i w%%w\
w{wym“\ : . -
g L= g dE
o 1,0 = HOF~OH™ - sS4
H, 1] cl = -
7 e_(—e lle'<—e‘ e;i*z e O ZH*Jr OH
- +_"'6,. 2dt 1 2e” D Hoqy
ol [FB0G =, S| o] 2o aze >t r 204
ol Necg=| 7
o| |€Ha0T .
Nat OH™ 2

gf gamt =€ alcdey

http://www.chemienet.info/7-el3.html

2 8,0 XINAT 42 e =) "qz/(s) - cg(%) + 2 Aty 2on

No{_ CL o S Q.\AU‘-"V\,\?:C;-‘ 16

2\ Nec
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Faraday-Gesetz
Faraday Gesetz dient zur quantitativen Bestimmung der bei der Elektrolyse umgesetzten Stoffmengen.

Um 1 mol eines einwertigen lons abzuscheiden braucht man die Ladungsmenge Q von 1 mol Elektronen

z.B.Nat + e = Na

Q = nzeNA = nzF Ladungsmenge zur Abscheidung von n mol
. ) eines lons mit der Ladung z
Ladungsmenge eines mols e F: Faradavkonstante m
96485 C/mol ‘ "M
ENA =F

e: Elementarladung
Q: Ladungsmenge in [C]
Q = —2zF m: abgeschiedene Masse
M: Molare Masse

. . L. . . . ey Z: Ladung des lons

Um eine beliebige Stoffmenge n eines z-wertigen lons abzuscheiden bendtigt man n &

mal die Ladungsmenge Q von z mol Elektronen

Q = nzeN, = nzF

2+ -
zB.Cu™ + 2¢0 >Cu n: Stoffmenge m =

z: Ladung des lons
N,: Avogadro-Konstante

Q Berechnung der durch Ladungsmenge Q
F abgeschiedenen Masse m

Q=1x2xF

17
Quelle: Prof. Ivanovic-Burmazovic
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m==) Vorhersage von Redoxvorgangen auch bei anderen Konzentrationen maoglich.

Faraday-Gesetz

abgeschiedene Masse m: W 22 .
M L& Tl uts wruye
Rl A
A E P
e” i 15 '(*owac(Cu&O — I(Ok)“{cu,l{e
o la v
ATQUaW*WQbK

b= 14

g\/ <
J WY
Sk ow sta r\LL 18



 LUDWIG-

Ll MAXIMILIANS- ,FAKU LTAT FUR

UNIVERSITAT
MUNCHEN

CHEMIE UND PHARMAZIE
chemie

Elektrodentypen

* Metall/Metallionen-Elektrode (M |M*(aq)) z.B. Kupferstab in CuSO,-Lsg.
* Gaselektrode z.B. Wasserstoffelektrode (Pt|H,(g)|H*(aq))
* Metall/Salz-Elektrode (M| MX(s)|M*(aq)) z.B. Silber/Silberchlorid-Elektrode

Anode: Hier findet Oxidation statt
Kathode: Hier findet Reduktion statt

i i G Anode Kathode
(O / - 5
;,.}u/« 10.000 ORm ) Oxidation Reduktion
5= N ) Galvanische Zelle ~ N
kN W) Silber
— ;. S— Draht - Oxidation Reduktion
I M 1] Mo, . Elektrolysezelle
e z;, @S 2 ] 2 Stift- + -
e Ag/AgCl
Zn** @x Pt Pt
Elektrolyt |
e | FERER | | KCL
ZnS0, - Lésung \-/l—v Diapl';r AT
PE-Schlauch mit Agar-Membran X =

Daniell-Element

Brennstoffzelle

Silber/Silberchlorid-Elektrode

19
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Silber/Silberchlorid-Elektrode

Setzt man einem Ag/Ag* Halbelement Anionen zu, die mit Ag* ein schwerl6sliches Salz bilden (z.B. Cl-lonen), dann wird das
Potential nicht mehr durch die Ag*-Konzentration, sondern durch die Cl-Konzentration bestimmt
— Elektroden zweiter Art

Dann kann man schreiben:

Solche Elektroden eignen sich als Referenzelektroden, da sie leicht herstellbar sind und das Potential gut
reproduzierbar ist.

20
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Silber/Silberchlorid-Elektrode

Anwendung: z.B.: AgNO; mit lodid-lonen versetzen
- ) =G ey A - © - .

4E

OOSIV

- Agl fallt aus
—> Loslichkeitsprodukt: L = c(Ag*) - c(I) L%C et = —~

Konzentration der I-L6sung: c(I") = 10 mol/L
Wenn die Ag*-Konzentration der Referenzelektrode z.B. ist:

— durch das Messen der Ag*-Konzentration kann

+. — -1 =
das Loslichkeitsprodukt bestimmt werden C(Ag"; R) = 107 mol/L und AE = 0,832V

. - Q. -16
- Ag*-Konzentration wird erhalten: durch Messung der EMK > dann: c(Ag*) = 810" mol/L

einer Konzentrationskette aus dem Halbelement Ag/Agl/Ag* > Lny = 81077 mol?/L2
und dem Referenzelement Ag/Ag*:

21
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Elektrodenarten: Glaselektrode A
|
Elektrode 1. Art: z.B. Daniell-Element  ionenselektive Elektrode (Oxoniumionen) fir pH 1-12 el I
\":':..\_‘_‘_H‘_
. I~ =T
Elektrode 2. Art: z.B. Kalomelelektrode Aufbau (Einstabmesskette): f{;ﬂ:
Gaselektroden « dinnwandige Glaskugel mit Lésung von bekannten und konst. m/@ grm]  Fritte:
’ Diaphragma
_ | pH (Phosphatpuffer); pH =7 L \gf 2.B. porbse
Dt kontalt * Innen- und AuRenldsung mit zwei Ableitelektroden (z.B. [ o - | Membren  Keramik
Silber/Silberchlorid-Elektrode) mit konst. KCI-Konzentration 3 konst. S hr di
i i . . . et senr dunne
Kallu(rlr(wéll;lorld e Glaselektrode taucht in Probelosung mit unbekanntem pH \\Mgﬁt.gung[HEQ'h-.'? | Glasmembran
Kalomel . . ) |
- (Hg,Cl,) Wirkungsweise:
" Quecksiiber * Elektrodenpotentiale entgegengesetzt gleich - Potential der rﬂw:f;r i . e
. . . 1270 Hy HgO‘ gt
salzbriicke Zelle durch Potentialsprung an Glasmembran bestimmt Na® cI” - o
* Austausch von Oxonium- gegen Alkali-lonen des Glases T L
S0 D H,0" H, 0" H,0 ’
Ma® . cre cIm (ol
Berechnung: AE = E°— 0.059V-pH SOTIH O MO Kot
Ha* ! CI= -
0 o i cl . H;0

Metall/schwerl6sliches Salz des Metalls und eine Losung, die das Anion des schwerldslichen Salzes enthélt
z.B. Hg/Hg,Cl,/Cl- Kalomelelektrode oder Ag/AgCl/Cl- — haufige Bezugselekroden 22
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Lokalelement und Korrosion

<

-

Korrosion - Zerstérung von Metallen durch chemische Einflisse
- durch aggressive Stoffe wie Saure oder Gase hervorgerufen
- Bildung von Lokalelementen

Ein Lokalelement entsteht, wenn die Oberflache eines unedlen Metalls mit einem edleren Metall in Berlihrung kommt und ein Elektrolyt die Beriihrungsstelle

umgibt.
Galvanisches Verkupfern Eloxal-Verfahren ¥
Sture Wasser ey 2o . @ € e ,
Znge 2H;0%2e~H,+2H,0 FeZ;, H, ! N r Al |
1 / Cu Sn ~ ; Cu «— Cu? ——
Zn — ¥+ 2 — 7
Zn Fe : .
Eloxieren

o o) ey )
© 2007 Walter de Gruyter, Riedel/Janiak: Anorganische Chemie. Galvanik '

— Bei Beriihrung beider Metalle: H,-Entwicklung an Cu, da von Zn Korrosionsschutz Red: 6H,O'+ 6 >3H, + 6H,0

abgegebene e in Cu flielen und dort ohne kinetische Hemmung an H;0* Ox: 2 Al SIAB + Ge-
Ubertragen werden 2 A+ 9H,0 > ALO; + 6 H,0*
Gesamt: 2 Al + 3H,0 > Al,0, + 3H,
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0,
‘ p— -1:*.0‘\ o?
0; s ' V4 Luft
_A? \A / ‘ Wasser
30, H,0 (Elektrolytlosung)

Sauerstoffreiche

' m j Randzone

—— Lokalkathode

Eisen
Lokalanode

https://www.schule-studium.de/Chemie/Chemieunterricht/Reaktionsgleichung-

Rosten-von-Eisen.html

F@ — Fe B Bl Flusdees reade No Y

O, + 1,0 +4e — ¢ OH™ Katuedenresdaney
vu Austsa et vou By 0 uad O,

T rosid
« o ) ‘
D, fGlcheden  aber CRsen vz 4-€ Sebelosseq,
Eise vt
[T~ e
OZ - OH"
= o e ¥

@L(&Mw} VO« Te (GH)Z
Fe* s o0~ — T (OH],

USEC\«* Stabc L T Auwfﬁieub*’i& U
i
N9 Tefor),t 2 0, DHK0:t 20
=) 2 Fe(on),t 3 02 R
Rost
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gkifochemie

Batterien und Akkumulatoren

Primarzellen (nicht wiederaufladbar) = Batterien

Sekundarzellen (wiederaufladbar) = Akkumulatoren
Beispiele flr Batterien:

* Alkali-Mangan-Batterie; 1,5V

Leistung: Energie / Zeit (Watt) Nennspannung pro Zelle
Kapazitat: gespeicherte elektrische Ladung; Ah pro kg (Gewicht) » Zinkchlorid-Batterie; 1,5V pro Zelle
oder Ah pro dm? (Volumen) * Zink-Kohle-Batterie; 1,5V pro Zelle

Energieinhalt: gespeicherte Energie (J/m3 oder J/kg)
Selbstentladung: Je niedriger die Temperatur, desto geringer die

Selbstentladung

25
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Bleiakkumulator
Pb + 50,2 > PbSO,+2e 0,36V | e |
. PbO, + SO,> + 4 H* + 2e" > PbSO, +2 H,0  +1,68 V i
i Pb + PbO,+2H,S0, = 2PbSO,+2H,0 +2.04V
PbSO, + 2e”
S0 +PhO; + positiver Pol
@i Selbstentladung:
risorea 2 PbO, +2 H,S0, = 2 PbSO, + 2 H,0 + O, PbO, unbestindig
in schwefelsaurer Losung | ]

Aufbau eines Bleiakkumulators (Bleiakku) “"Autobatterie™

{Va %L\qc'knm Tusd o\ (K £yl Pbo - amd Pboz‘

ghlthodim vor s Raim Loelanm
e 3 +X sr il
: ~ 6H O PO, + 2e~ + 3G
: b Plus pat PhsQy Ly —) 2 (
R Eatladin (Behith) p o — Ml !
o phode: Pbo, + 2e” +34, S0 =) PbS®Y+ZH{O‘2H§Q’— Mausspelt P\OSO% +le —> Pb ¢ Y
UW’PQ“) Yook oy
: ' 530 caeai cn b aaed
Pbo, & SO % g 12T DPSO, t T D A Da lprd G Malhon 30y wrelerescca ®
Sialh die Dot des Tll§ely fn (}esmm&
Avods: P+ TS0~ —) PbSoy 4 Ly N, 30 daler b DU Messuuy
(/“W"“(Mq %\'u oM Yy
Pot 39,5 ) PbSOy & Tem y  Pyo, & Pb +28 SO —2PHSO * L0 e
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Leclanché-Element

Negativer Pol: Zn 2 In**+2e +_/Graph“e:::|t::re
Positiver Pol: 2 MnO, +2 NH,*+2 e~ = 2 MnO(OH) +2 NH,

— Schutzhiille

Fig. 293. — Klément Leclanché-Barbier. Zn + Mnoz + NH4+CI- 9 2 MnO(OH) + ZnCIz + 2 NH3 ink (e

Metallbecher
Ammoniumchilorid

I Separator

* Patent 1866 — [Zn(N H3)2]C|2 ~  Mangandioxid / Kohlenstoff

(Kathode)
* Nennspannung: 1,5V

* Flussiger Elektrolyt
* Nassbatterie

* Nennspannung: 1,5V
e 20%ige NH,CI-LOsung
e Nicht auslaufsicher

* Hohe Selbstentladung

Zink-Kohle-Batterie

27




h LUDWIG-

I_MU s s M FAKULTAT FUR
MONCHEN CHEMIE UND PHARMAZIE

L B €

- ';f", ;_ ation

Redoxtitrationen

e Konzentrationsbestimmung durch Titration von Stoffen, die sich oxidieren oder reduzieren lassen.

e Je nachdem, ob das Titrationsmittel ein Oxidations- oder Reduktionsmittel ist, spricht man auch von , Oxidimetrie” oder
,Reduktometrie”.

* Eine Sonderstellung nimmt die ,lodometrie” ein.

* Neben den Ublichen Anforderungen ist bei Redoxtitrationen die Geschwindigkeit der Redoxreaktion (auch des
Indikators!) ein entscheidender Parameter. Deshalb miissen oft Katalysatoren zugesetzt werden

Redoxindikatoren:

Es sollte sich um eine stark gefarbte Substanz handeln, die ihre Farbe andert, wenn sie oxidiert oder reduziert wird. Der
gewihlte Indikator sollte ein Umschlagspotential haben, das so nah wie méglich an das am Aquivalenzpunkt gemessene
Potential der Titration herankommt.

Der Indikator sollte sehr rasch und reversibel oxidierbar bzw. reduzierbar sein = nur relativ wenige ,,gute”
Redoxindikatoren. Allerdings wird haufig ein Farbwechsel im Redoxsystem selbst fiir die Endpunktanzeige verwendet

(z.B. MnO,/ Mn?*).
28



 LUDWIG-

Ll MAXIMILIANS- ,FAKU LTAT FUR

UNIVERSITAT

MONCHEN CHEMIE UND PHARMAZIE

lodometrie

Methode der MalRanalyse: geeignet zur Bestimmung von Oxidationsmitteln und Reduktionsmitteln

Bestimmung von OXidationsmitteln: ° arbeiten |m sauren Medium

 lodidldsung im Uberschuss
* elementares lod wird freigesetzt

H202 + H2804 + 2 K| ——> K2804 + 2 Hzo + |2

NaOCI + H2804 + 2 K| —> K2804 + NaCl + Hzo + |2

lod reagiert mit Uberschussigen lodidionen = Bildung des wasserldslichen Triiodidkomplexes = so bleibt lod der Losung

Iy + KI —— K][l4]

29
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Titration mit Thiosulfatlosung - genaue lodmenge wird erfasst - dadurch urspringliche Menge an Oxidationsmittel
berechenbar

I, + 2 Na,S,0; —> 2 Nal + Na,S,0¢ Natriumtetrathionat

lod: braune Farbe - Erkennen des Endpunktes der Titration auch ohne Indikator moégliche, aber besser: gegen Ende der
Titration (Losung wird hellgelb) Starkelésung zugeben - Losung wird blau, da sich lod-Starke-Komplex bildet > am Ende
scharfer Umschlag von blau nach farblos = besser als Umschlag von hellgelb nach farblos

Starkelosung nicht zu friih zugeben, da sich noch groBere Mengen an lod in Losung befinden und die gebildete lodstarke
Ausflockt = Titration nicht mehr moglich

Losung muss schwach sauer sein, da im basischen Thiosulfat nicht zu Tetrathionat oxidiert, sondern zu Natriumsulfat

4 |2 + N828203 + 10 NaOH — 2 Na2804 + 8 Nal + 5 Hzo

30
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Nicht zu schnell Thiosulfatldsung zutropfen > értlichen Uberschuss von Thiosulfat vermeiden = in stark saurer Lésung zersetzt
sich Thiosulfat zu elementarem Schwefel und schwefeliger Saure, diese wird von lod zu Schwefelsdure oxidiert

N328203 + 2 HCl ——— > 2 NaCl| + S + H2803

Hy,SO3 + I, + Ho O —— H,S0, + 2 HI

Bei der Zersetzungsreaktion wird doppelte Menge an lod verbraucht - Ergebnis verfalscht

Bestimmung von Reduktionsmitteln:

* bekannte Menge lodlosung zutropfen
* Wegen Reduktion von lod zu lodid - Entfarbung (am Ende Zugabe von Starkelosung)

|, + Na,S —> 2 Nal + S

I, + NaySO5 + HyO —— Na,SO, + 2 HI
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Permanganometrie: z.B. Bestimmung der Masse an Oxalat-lonen in einer wassrigen Losung durch
permanganometrische Titration

+5 i + F _ ' +2 At -+ ¥ g
5 CZO(1 + 2 MuO, 4+ 46 HT 1 2 Ha 10 (O, + 8H, 0
vie Wat ‘ﬁd‘b“’i

&

-
\Q\ \ ./C/

N N\ B
x3 /F ."_ -«-:'S = ,.‘ = &
/‘/C | C\ 5> L '?ﬁ N

/O ' & e
3
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Metalle in Sduren:

Nicht-Oxidierende Sauren Oxidierende Sauren: Anion wirkt oxidierend
Salzsdure HCI Saure: , Schwefelsdure H,SO,
. N . “ + Anion .
Phosphorsaure H;PO, »H30" bzw. H* -Teilchen Salpetersaure HNO,
Spannungsreihe ganz genau betrachten! Elektrodenreaktion  Symbol  E®[V]
. _ o http://daten.didaktik
Li 2 Lit+e Li/Li+ -3,04 . .
. . . . chemie.uni-
* Metalle mit negativem Potential sind unedel Ca 2 Ca*+2e Ca/Car*  -2,87 bayreuth.de/umat/n
* Metalle mit positivem Potential sind edel Mg 2 Mg +2e  Mg/Mg¥ 2,36 Ef”st_g'eichtlm_g{]arc
Al 2 AP*+3e  A/AB 1,66 Iv/nernst_gleichun
g.htm
Zn 2 ZIn*4+2e  Zn/In?t -0,76
— Unedle Metalle reagieren mit nicht-oxidierenden , Fe 2 Feti2e  Feffe* 041
Sauren UnedleMetalle Sn & Sn?* + 2e”  Sn/Sn?* -0,14
— Edle Metalle reagieren nicht mit nicht-oxidierenden e 2 E My 2e FR/WT 2000
Siuren 4 Cu = Cu?r + 2e  Cu/fCu* +0,35
Pt 2 Pt + 2e Pt/Pt2+ +1,20
Au 2 Audt 4+ 3e AufAud+ +1,41 33



 LUDWIG-

Ll MAXIMILIANS- ,FAKU LTAT FUR

UNIVERSITAT

MONCHEN CHEMIE UND PHARMAZIE

le in Saureg

Unedle und edle Metalle reagieren mit oxidierenden Sauren.

Redoxreaktion Redoxpotential (Valt)
2B Fein HNO; oder H,SO, In® 4+ 2e” T In 0,76
D 24 -
, Fe™ + 2e° = Fe -0.447
Bildung von NO/NO, und H, Bildung von S0, und H,
2H + 27 = H- 0

- kinetische Effekte und Uberspannung beachten! B L
S0+ 4H* + 2e” T= 80,4+ 2H0 0. 158

Beobachtung: Cu in konzentrierter H,SO, Cu™ +2e~ == Cu 0337
- SO, wird gebildet Spannungsreihe Hg™ +2e™ == Hg 0.788
AgT + e = Ag 0,799
MO, +4H*+3e” = NO+2H,0 0,957

[C]<- [D]¢ 3 :

c.
Aber: AG=AG°+R:T:lIn - =

[A]"- [B]° P+ 2e” =— Pt 1,18
Aut + 3eT = Au 1,498

Cu+4H +S0,2— 5 g0, + + Cu?* o
4 SOz + 2 H0 + Cu HCIO + HY+ &~ == ", Cl, + H.0 1,611
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A

Cu——>Cu?t + 2¢- E°=+0,34
5 ] . > Elektronen
S04 +2e"+4H —>S0, +2H,0 E°=+0,16

AE° =E° (Red.)—E°(Ox.)=+0,16 V—(+0,34V)=-0,18V
AE° = negativ - keine Reaktion

Aber! Konzentrationsterm beachten: aus AG - AE berechnen: wenn positiv: Reaktion findet trotzdem statt!

[SO,] - [Cuz ] - [H,0]?

AG=AG°+R-T-In - -
[Cul - [SO,* ] - [H ]*

Tcuz 1 . 2
AE = AE° + 0,059V 2 [SO,] - [Cu _] [HZ?]
l 2 [Cu] - [SO,2 ] - [H]*
\ /
-0,18V Y
darauf kommt es jetzt an 35
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